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研究成果の概要（和文）：中心元素が高周期 14 族元素からなるラジカルを安定に合成し、その
酸化・還元特性を明らかにした。また、単一分子内に複数のスピン中心を持つポリラジカルと
してフェニレン架橋ビス（シリル）ラジカルの合成に成功した。パラ体が基底一重項のキノイ
ド構造を持つのに対し、メタ体が高スピン基底三重項状態を持つことを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：The stable free radicals on the heavier group 14 elements (Si, Ge, Sn) were 
studied by UV-photoelectron spectroscopy and cyclic voltammetry, in order to determine their redox 
properties. Isomeric para- and meta-disilaquinodimethanes were synthesized and characterized; the 
para-isomer was shown to possess a singlet ground state with a closed-shell quinoid form, whereas the 
meta-isomer was shown to manifest a robust triplet ground state.  
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１．研究開始当初の背景 
 金属や無機化合物が持つ伝導性や磁性を、
加工性や操作性の点で優れた有機分子で実
現しようとする研究が精力的に行われてお
り、伝導性有機高分子材料や有機 EL デバイ
スのように電気伝導性材料は実用化にも至
っている。また、鉄、コバルト、ニッケルに
代表される磁性材料を有機化合物で達成し
ようとする試みも行われており、安定有機常
磁性分子の合成や分子配列制御に関する検
討が行われ、純有機強磁性体の合成が達成さ
れている。有機強磁性体材料におけるスピン
中心として、炭素、窒素、酸素などの第二周
期元素がよく用いられるが、研究代表者はス
ピン中心として、ケイ素、ゲルマニウム、ス
ズなどの有機高周期典型元素ラジカルを用
いることで有機磁性材料開発の幅を格段に
広げることができると考えた。すなわち、従
来の第二周期元素の組み合わせだけでは不
対電子が収容される軌道のサイズや準位は
似通ったものに限定されてしまい、機能性磁
性材料への応用に制限がある。一方で、有機
高周期典型元素からなるラジカルは軌道の
準位やサイズ等が第二周期元素とは本質的
に異なるため、その構造、性質を系統的に理
解する事で、新規磁性材料設計の指針が得ら
れると考えられる。研究代表者は、有機高周
期典型元素をスピン中心に持つ常磁性分子
として「シクロテトラシレニルラジカル」や
「単核のゲルマニウムラジカルやスズラジ
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カル」の合成に初めて成功した。この化学種
は、有機高周期典型元素ラジカル特有の高い
SOMO および低い LUMO に起因して、可逆
な酸化反応や還元反応により、カチオン、中
性ラジカル、アニオンの 3 つの状態を自由に
行き来することが出来る興味深い性質を持
つ。その研究成果は、有機化学に限らず幅広
い物質科学への波及効果をもたらすと期待
されている。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は酸化還元機能を有するケ
イ素、ゲルマニウム、スズなどの有機高周期
典型元素ラジカル間の相互作用について明
らかにし、伝導性などを備えた磁性材料のへ
の応用を検討することである。これまでに、
有機高周期典型元素モノラジカルを単離し
た例はあるものの、一般にラジカルは不安定
であるために、複数の有機高周期典型元素ラ
ジカル中心を有する化学種の合成は達成さ
れていない。最近、我々は炭素と同族の第３
〜５周期元素であるケイ素、ゲルマニウム、
スズをスピン中心とする安定ラジカルの合
成、単離に初めて成功し、その構造を決定す
ると共に、物性、反応性を検討してきた。典
型元素ラジカルではｓ軌道、ｐ軌道のスピン
が磁性を担うが、その軌道サイズは周期によ
って根本的に異なっており、分子間における
磁気的相互作用の大きさも自ずと変化する
と考えられる。従って、従来の第２周期元素
をスピン中心とする有機安定ラジカルに加
えて、本研究で開発した高周期典型元素ラジ
カルを素子として活用することで強磁性分
子、強磁性有機材料を幅広く設計することが
可能になる。また、高周期典型元素の結合は
導電性高分子として利用されている炭素π
電子系に匹敵する軌道順位を有することか
ら、安定ラジカルの磁気的性質の活用だけに
とどまらず電気伝導性や光学特性など複数
の物性を同時にあるいは協同的に制御でき
る可能性もある。本研究ではラジカル間を結
ぶスペーサーとして、従来の有機ラジカルの
開発に用いられているπ共役系に着目した。
これらがスピンの伝達に与える影響を調べ
ることで、新たなスピン系を構築できる。π
共役系で複数のラジカル中心を連結した安
定な有機高周期典型元素ポリラジカルの合
成・単離例はこれまでになく、そのような系
を合成し、π共役の本質を明らかにしようと
する本研究の学術的意義は大きい 
 
３．研究の方法 
 研究代表者はこれまでに、有機高周期典型
元素ラジカルの合成法として、対応するハロ
ゲン置換体の KC8 による還元により、無機塩
をろ過するだけでラジカルを単離すること
ができる簡便な合成法を確立している。この
方法を用いて様々なラジカルを合成し、ラジ
ラルの構造及び電子状態について明らかと
する。特に大きな指針として、1)有機高周期
典型元素ラジカルの酸化還元特性、2)π共役
系により複数のラジカル中心を連結したポ
リラジカルの構造と電子状態およびスピン
間の相互作用の解明、3) 上記のラジカルの
基底多重度や酸化還元特性等の物性の解明、
4）より多くのスピンを集積させた高スピン
分子の構築等の有機磁性体材料としての応
用を見据えた基本物性の評価を目標に掲げ
研究を進めた。 
 
４．研究成果 
 炭素と同族の第３～第５周期元素である
ケイ素、ゲルマニウム、スズなどの有機高周
期典型元素をスピン中心に持つ酸化還元機
能を付与した安定なラジカル化合物を合成
し、カチオン、中性ラジカル、アニオン間の
相互変換を自由に行うことができる電子状
態を持つ常磁性分子を構築するこができた。
また、単一分子内に複数のスピン中心を持つ
ポリラジカルの基底多重度とスピン間相互
作用について検討し、有機高周期典型元素ラ
ジカルを磁性中心とする新規な有機高周期
典型元素ポリラジカルの合成と物性評価を
行った。 
 安定なケイ素ラジカルを合成する一般的
な方法を確立することに重点をおいて検討
し、ケイ素上に種々の電気陽性な置換基であ
るシリル基、フェニル基やアミノ基などのヘ
テロ原子が置換したブロモシランやヨード
シランを当量の KC8 による還元反応により、
複数の置換様式をもつ安定なラジカルの簡
便な合成法を確立することができた。X 線結
晶構造解析や EPR スペクトルの解析の結果、
電気陽性な置換基をもつケイ素ラジカルは
ラジカル中心が平面性の高い構造を有する
のに対してアミノ基などの電気陰性な置換
基を有するケイ素ラジカルはラジカル中心
が非平面化する傾向にあることがわかった。
また、反応性の検討や分光学的手法により、
フェニル置換ケイ素ラジカルが溶液中にお
いてシクロへキサジエン構造を有する二量
体との平衡混合物として存在することを見 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ グラムオーダースケールで合成可能と
体なったシリルラジカル 1a とその写真 
出した。 
 また、３つのケイ素置換基で置換した安定
E = Si (1a), Ge (2a), Sn (3a)
E SiMetBu2tBu2MeSi
tBu2MeSi
  
なケイ素、ゲルマニウム、スズラジカルは光
電子スペクトルの測定から 6.15 eV (1a),  
6.0 eV (1b), 5.8 eV (1c) と極めて低いイ
オン化ポテンシャルを有することを明らか
にした。シリルラジカル 1a のサイクリック
ボルタンメトリーの測定から還元電位は
-1.56 V と容易に還元されやすく、また、可
逆性があることを明らかにした。しかし、酸
化側はこの条件下での測定で非可逆的であ
った。また、ケイ素ラジカル、ゲルマニウム
ラジカルやスズラジカルが化学的な化学反
応によってカチオン、中性ラジカル、アニオ
ン間の相互変換を自由に行うことができる
可逆的な酸化・還元機能を持つことを明らか
にした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ シリルラジカル 1aの光電子スペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ シリルラジカル 1aの還元ポテンシャル 
 
 高周期類縁体であるシリルラジカルにつ
いては、ビラジカル種の合成例だけでなく観
測例すら報告されていなかった。しかし、ベ
ンゼン環のパラ位で二つのシリルラジカル
中心を連結したパラジシラキノジメタン 2の
合成と構造解析を達成することができた。パ
ラ体 2は紫色の結晶でベンゼン環のπ系とケ
イ素上の 3p 軌道とが共役可能な平面構造を
しており、環外 Si–C 結合長に二重結合性が
見られ、さらに炭素六員間には結合交替が見
られた。このように、パラ体 2 はビス(シリ
ルラジカル)ではなくジシラキノジメタンと
しての構造的特徴を持つことから、炭素の系
と同様に基底一重項状態を持つことが分か
った。 
 一方、メタフェニレン架橋体 3 は黄色の結
晶でパラ体のようなケクレ構造を描くこと
ができないために基底三重項状態を持つこ
とが予想される。これまでに、高周期 14 族
元素をラジカル中心に持つ基底三重項ビラ
ジカル種の合成例はなく、メタ体は含高周期
元素ラジカルの化学を発展させる上で非常
に重要な化学種である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ パラジシラキノジメタン 2 とフェニレ
ン架橋体 3 の構造と結晶  
 
 メタ体 3は二つの平面三配位ケイ素を持っ
ている。また、ベンゼンのπ系とラジカルの
収容されたケイ素 3p 軌道が直交し、共役を
とり得ない構造をしていた。一方、パラ体も
二つの平面三配位ケイ素を持つものの、ベン
ゼンπ系とケイ素 3p 軌道が共役可能な平面
構造をしておりねじれ角はわずか 12 º と、 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ パラジシラキノジメタン 2 とフェニレ
ン架橋体 3 の分子構造の比較 
 
両者の構造は明らかに異なっていた。メタ体
3 のラジカル中心ケイ素周りの結合角の和は
358.65 º であり、中心ケイ素周りの結合長
に 着 目 す る と 、 3 の Si–C(Ar) 結 合 長
1.9108(19) Å は一般的な Si–C(Ar)結合長
1.89 Å よりは長い。以上の構造的特徴から、
ラジカルの生成により中心ケイ素原子の混
成が sp3から sp2に変化しており、不対電子
は p性の高い軌道に収容されていることが分
かる。また、六員環内の C-C結合に結合交替
は見られず、完全なベンゼン環構造が保持さ
  
れていることから、メタ体 3 は非ケクレ型の
ビス(シリルラジカル)であり、基底三重項状
態を持つと推定される。 
 一方、パラ体 2 の Si–C(Ar)結合長 1.821 Å
は Si–C(Ar)単結合長（1.89 Å）より明らかに
短縮化しており、単結合長と二重結合長
(1.70–1.78 Å)の中間の値を示した。また炭
素六員間に結合交替が見られることから、閉
殻のジシラキノジメタン構造を持つ。 
 3-メチルペンタン中 60 K において測定し
たメタビス（シリルラジカル）3 の EPR スペ
クトルは、∆ms = 1 の吸収がスピン間相互作
用によるゼロ磁場分裂を伴って観測された。
また、167.4 mTには三重項種特有の ∆ms = 2
の禁制遷移を観測した。60 K から 4 K の温度
領域においてこの禁制遷移のシグナル強度
を測定すると、強度が温度の逆数に比例する
キュリー則にしたがったことから、メタ体 3
が基底三重項状態を持つことを明らかにし
た。メタ体 3 は、 高周期 14 族元素からなる
初めての三重項ビラジカル種であり、 高周
期元素ラジカルもメタフェニレン架橋によ
り高スピン状態をとり得ることが示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ シリルラジカル 3の EPR スペクトル  
 
 分子内に複数のラジカル中心を持つオリ
ゴシリルラジカルを初めて合成・構造解析し
たことは、高周期元素ラジカルの化学におい
て重要な知見を与える研究成果を得ること
ができた。 
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